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ビネン樹脂に関する研究(第I報)
ビネシから樹脂献物質の製遣に就て
山田正盛 中島 彰
Study on Pinene Resins (1 ) 
The Pretaration of Pinene Resins 
Masamori Y AMADA' Akira NAKAJIMA 
The preparation of pinene resins by isomerization and polymerization of pinene was 
studied with aluminium chloride catalyst。
The influence of the reaction conditions upon and the resin yield， and the molecular 
weight of the product was tested and a pretty high yield was obtained。
From the stand point of technical production， other conditions， for example， the 
recovery of catalyst was also studiedo 
(1)緒言
ピネンから符l6れる合成拡脂はアメリカでNypene.Piccolyteなどの商品名で市場に出て居るD 之は
炭化水素であるから 71<.酸，アルカリに対する抵抗性を特徴とし，ア Jレキード，ポリピ~ .-Jレ，ポりスチ
レン，ポリアクリル，フエノロックD各樹脂と相容性があり， 主主料，接着剤，可塑剤，コンクリートの硬
化促進剤，紙，織物の仕上剤等としτ他の官脂と一緒に用いられると謂う(1)
ピネンから智問状物質D生成に就てはドイツ及びアメ yヵで 2-3の報告及び特許はあるが加工業的
に瞬間を製造する為。条件には不明白部分が多い。 其処で著者等は樹脂製造の条件を明かにする見地か
ら，塩化アルミェウムを触媒として標題D実験を行った。
アメリカの最近の報告によるとfα ピネンと月ピネンとを分けて，その各に就て生成する樹脂状物
質を比較研究している口夫によれば JピネンはA.合も容易であり，重合物の分子量，軟化点が高いなど
樹脂としては好ましい原料であるが我国Dピネンには Jの含有量が少なく，之を取出して用いると云う
事は問題にたらたい。著者等は国産 αピネンに金属ナトリウムをか1へて数回蒸摺し沸点 15....1560C([) 
部分を取って試料とした口其c物理恒数は事;りまI~ くである。
比重 d!O0.8582 屈折率 n~ 1，4670 
梯点其他の性質から見て殆んど純粋なαピネンで、ある。
αピネンがどん主主経路左取って樹脂状物質になるかは未Tど定量的に明かにされていない。 一つの考へ
方は αピネンが次の様に一度リモネンに異性化し!1モネンがその環外のメチルイソプロベエーJレ基に
よって重合するとするのである。
ぜネ ν樹脂に関する研男 129 
_/C，¥ /¥/¥/¥ 
iHA|-11-1717 
c¥y C¥/ ヘ/¥ノH
い -i一一!一向ー
著者等も此の考に従って反応が進むもむと解
釈する。
塩化アルミ z ウムは市臨1級試薬I.r:乳鉢で手
早く粉砕.し，塩化カルシウムデシケ戸ターに貯
へて使用した。 j容剤ベンゾールは化学用 1粧品
を蒸稿Jして用いた口
反応は反応物質を逆流コンデンサー付丸底フ
ラスコに取り，硝子 Hング付きり気密撹持器で撹搾しながら処定の温度に水槽で、加熱した。 処定白時間
の後， 生成物に化学用メタノールを加へて沸騰せしめると， 塩化アルミーウム説びに未反応ピネン類は
メタノーJレに溶解し，重合物は下部に粘調性θ層となって分れて来る。 メタノールを数回取り換へて・処
理し上層白メタノーJレがリトマス試験紙で酸性を示さなくなると粘調物を取り出し， 60"，，70oCで減圧乾
燥しでl宣量に至らしめた。メタノールの部分も常温に放置すると少量の粘開物が沈澱分離して来るので
主要部分に添加，乾燥した。
リモ芋〉 寝台寺却，:.ピ牢〉
塩化アルミェウムの添加量はピネンに対する重量%で表はしたが，塩イヒアノレミニウムを正確に一定量
取るのはむつかしいので上皿天梓で秤った口収率も同じ表し方をしてある口 分子査はベンゾールを溶媒
とする氷点降下法により測った白
(2) 塊状反応
ピネンに塩化アJレミ=ウムを徐々に加へ加熱反応せしめた。 反応が進むにつれて重合物が塩化アルミ
ι ウムを中心として固まって，塊状D部分と液状粘澗な部分とに判然と分れた白先づ塊状重合の 2，3の
条件を検べたが，その中主.合時間に関する結果は第 1衰の如くである口
第 1表反応時間
〈ピネン20grs，塩化アルミェウム10%，温度450C)
実験 時間(hr)il5U手(財)1分子量
35 3 35.3 423 
38 5 37.6 443 
31 7.5 46.8 655 
47 10 42.7 γ57 
第 2表反応温度
重合物が塩化アルミニウムを包んでその潤閤に固まるDで未反
応ピネンと塩化アルミ=ウムとの接触は妨げられ，反応時間を長
くしても収率に最多響する処は少友かった口 分子量は時閣と共に明
かに上昇したのは一度樹脂状に分離したものと低分子物との間或
は艦脂状物聞に反応が進むもむと見られる。
反応温度と収率，分子量との関係は第 2衰の如くである口
〈ピネン20grs，塩化アルミェウム 10%，時間 3hrs)
実験|間投(白C))敗軍r: ~~)1 分子量
35 45: 35. 3 I 423 
45 EO I 33.9 510 
48 
43 
55 35.4 I 
60 I 37.2 I 
第 3表触媒量
551 
426 
反応温度は上白表では 600Cが最高収率を与へ，分子量は550C
が最高値を与へているが他のもDとの差が少ないから余り大きな
影響はない様である口
次に触媒量をかへて収率，
3表の如くである。
分子量に及ぼす静響を見た結果は第
〈ピネン20grs，温度450C，日時寺間 3hr目s)
.瓦実 験附|雪軒守:2弘!Jf¥Z収史明開ヰ
35 10 I 35.3 I 423 
19 
17 
24 
20 I '53.6 I 
30 
40 
1 72.6 i 
50.2 I 
381 
366 
324 
之によっτ見れば触媒30%迄は収率は規則的に上昇し40%
では低下している。 之は多量D触媒によって他。副反応が進
んだか， 或は塊状になるのが早くて所期D反応が進まなかっ
たりである。
分子量は収率に関係なく規則的に低下している。 之は塩化
アルミーウムは主として重合反応を促進し，異性化反応は律速
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段階であるとすれば定性的に説明される口
以上塊状反応に於ては触媒並びに固形生成物は試料説びに夜、抗生成物に溶解せ宇，前二者は間体と註
って分れてくる不均一反応である為に，反応は梢もすれば規則性を欠いた。 例へば同じ様に揖枠を行っ
ても固形物D生じ方によって結果が一致しない場合があり，再現性に多少の疑問があった。之は研究的
t二もそうであるが粧"mf:製造D基礎実験としても不都合主事である口
(3) 溶謹反応
静媒としてベンゾーJレ或はトノレオールを用いると触媒D一部は斡末状に存在するが，試料及び、反応生
成物は得媒に溶解するから反応は前の塊状反応に比べて順調に進行する白 此処では主としてベンゾール
を用いた。
反応温度に関する実験結果は第 4表の如〈である。
第 4表=反応温度
〈ピネン20grs，ベンゾール10grs，塩化アルミ ι ウム5弘時間 3hrs.)
実験 温度(OC)i民的作子量
一 一一
39 40 63.6 496 
30 45 74.1 604 
41 50 63.9 438 
44 55 49.9 462 
第 5表触楳畳
之によれぽ温度は 450Cが最適であり，之より高くなると却っ
て収率は低下した口分子量は収率と大体並行して変化して居るD
即ち斯様た条件でも異性化は律速段階である。
触媒査を変えた場合の結果は第 5表の如くである口
〈ピネン20grs.ベンゼンlOgrs.温度450C時間 3hrs.)
実験 塙化ウ7;/1.ミ
二 ムぐ芦〉 l[又率(芦〉i分子量
37 2.5 32.6 
74804l 1 
50 3.8 62.5 
30 5.0 74.1 604 
32 7.5， 72.2 439 
34 1/ 71.4 425 
55 10.0 70.0 一f金量~盟P
第 6表反応時間
触媒量 5%が最高収率を与へ，之より増加すると他の反応
が進むらしく収率は幾分低下した白塩化アルミ z ウムを 10%
添加すると常温で既に調節困難註烈しい反応が起きたロ
分子量は 3.8%の点が最高であり， 触媒が多くなると収率
に関係なく低下した。 之はぜ :;.Jレ系化合物D溶液重合に見ら
れると同じ傾向である口
反応時間と収率，分子量とD関係は第 6表D如くである。
〈ピネン20grs，ベンゼン10grs，塩化アルミ=ウム5%，温度450C)
.実験|時間(hd段取出)1分子量| 反応時聞が収率，分子量に影響する処は極めτ少なし 1時間で
卜一一ー イ一一一寸一一一l既に最高収率に近くなっているむで反応は可成り早く進むわけで
57 I 68.9 I 678 I I • I w.~ I V'" I あるD 但し時間を長くしてもモ間間向等の副作用は現われていf:f.
54 2 1 70.5 I 664 I _ I :V' ~ I ~=. I い口分子量は時間と共に僅かに低下しているが之も実験誤差D中
30 3 74. 1 I 604 I 
51 
52 
53 
5 
7 
10 
68・4I 556 I であろう口
68.4 
67.8 
567 
569 
溶剤ベンダールの萱を変えて其C影響を見た結果は第7衰の如
くである。
第 7表溶剤量
(ピネン20grs，塩化アルミ=ウム5%，温度450C，時間3hrs)
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????? ????
??
??
25 
50 
!OO 
684 
604 
593 
即ちピネン，ベンゾーノレ混合物中ピネン含有率を 80
%から50%に低下しても収率に対する事響は時んど認
められない口分子量:は溶剤の増加と共に僅かに低下し
ている。之はピニル系化合物の溶液重合に於けると同
様の傾向であり，ピネンがリモネンに異性化し，之が
重合すると謂う想定に従えば，乙の重合反応に影響し
ベγソール
実験 1重量(gr)jピネYに対岸1収率く的|分子量
|る割合(塑 1-
ていると考えられるがその程度も著し〈たいD
溶剤畳む影響θ晶、たい事は塊状反応とi容液反応との重合度を比較しても推測し得るりであって，前者
は後者に比べて収率，分子量共に低いのは塊状反応では最初の異性化が先づ進みに〈い白に原因すると
思う。
(4)鯛揺り変化
塩化アルミ=ウムはメタノ戸ノレに溶解すると酸性を呈する口著者等が触媒として使用した塩化ヌルミ
ニウム約 19r~)精秤して中性メタノ{ルに溶解し苛性ソーダで中和した。般を塩酸とし之が次の反応式
に従って生じるとしての実測値は
AICh十 3CHaOH-→3HCl 
理論値の 93.5%であった。
一方ピネン 20grs，ベンゾー ノレ lOgrs，塩化アルミェウム 19rを帯脂合成と全く同様の操作で 450C，
3hrs反応せしめ，之をメタノールで処理して和脂状物を沈澱せしめた。メタノ戸ル処理を中性になる迄
繰り返し処理後メタノーJレ中む酸を苛性ソ{ダで滴定すると塩酸として理論値に対する割合は 76.6%で
あった。即ち約 17%に相当する塩酸は苛性ソ戸ダによって滴定されない形となっている事が判る口又
上の 93.5%を塩化アルミェウムむ純度とすると反応後も命 76%以上がその形で残っているのでは紅
いかと考へられる。そとでi'J<に実際反応後.む魁媒中の塩化アルミニウムの行方に就て検討した口即ちピ
ネン 80grs，ベンゾール40grs，塩化アルミニウム4grsを 450C，3hrs反応せしめた液は赤組色となり，
塩化アルミ=ウムは替え臨状鞍i質と共に促状物とレて存在した口之を液の部分と一緒にグラスフィルター
の上で吸引櫨過し，残苔はデシクーター中で恒量にたる主主乾燥した。重量は 3.37grsあった口 との中の
AlをChancel法(引により A1203として定量し， AIClsに摂算すると始めに取った量に対し 49.4%と
なった。即ち残面中に塩化アノレミニウムがそθ僅残てコているとしても約半分は韓i目白状物質である。 孜に
とD塩化アルミ==-ウムと樹脂状牧i質との混合物と考へられるものう中の塩業を Volhard訟によりAgCl
として定量した。試料を硝酸で溶解すると掲色の樹』f状軌質が残ったので、諒過して，謂液中の塩素を測
った口そD結果試料中塩素含有量は 19.2%であり，
3Cl一一歩A1Cla
として塩化アルミ ι ウムを計算すると 24.1%と註る。之によって見ると残皆中に塩化アルミ=ウムが
存在するとしても約4分の 1程度であもり，始めに取った塩化アルミエユウムは 71¥或はアルコールが存在し
なくとも変化して Alをイ可等かの形で残し塩素が失われていく事が判る。試みにとの残査を触媒として
今迄と同様にピネンを反応せしめたが，樹脂状物質は殆んと生成したかった口即ちとう云う方法で塩化
アルミ=ウムを回収する事は不可能であった。
反応液を吸引据過した液も放置すると白色の促状物を沈澱した。 之を分けて取り蛇熱する ~Ah03
が O.36g得られた口即ち塩イヒアルミ z ウム或はその変イヒしたものが鑓献を通り枕澱したものである白と
れらの変化の機構に就ては更に考へて見度い。
以上白実験は昭和26年度の文部省科学研境費を以て行たわれたもむであるロ試料ピネンを提供された
彊川林産化学合資会社に感謝する。
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